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PplymQr^s antimicrobiens POmportapt des grQpppg — aii:;imQffimyi 

quaternaire. leur utilisation pour la fabrication d'un materiau a proprietes 
antimicrobiennes et leurs procedes de preparation . 

L'invention concerne des polymeres non reticules antimicrobiens 
5 comportant des grouperaents ammonium quaternaire lies par une liaison 
potentiellement reactive avec Teau, ayant une activite antimicrobienne, notamment 
antibacterienne. 

L'invention concerne egalement leurs procedes de preparation ainsi que 
leurs applications, notamment de maniere non limitative, pour Tobtention de 
10 materiaux antibacteriens, ayant des proprietes auto-lissantes, auto-glissantes ou 
anti-statiques ou a titre de liants pour revetements ou peintures. 

L'obtention de polymeres comportant des groupes ammonium 
quaternaire est decrite dans un certain nombre de brevets ou demandes de brevet. 

WO 95/27473 decrit un polymere a squelette carbone, comportant des 
15 atomes d'azote quatemises, dont un des substituants est hydrophobe et a au moins 
huit atomes de carbon), ayant une activite antitranspiration. 

DE 4 242 082 decrit des copolymeres d'acrylamide ou methacrylamide 
comportant des groupes eunmonium quaternaire dont le taux ne doit pas depasser 
20% de la masse du produit final. 
20 EP 0 611 782 decrit un homo- ou copolymere contenant des groupes 

ammonium quaternaire antimicrobiens, mais comprenant entre la chaine 
polymerique et le groupement actif une ou plusieurs liaisons silicium-carbone ou 
silicium-oxygene qui donhent au produit final des proprietes particulieres. . 

WO 91/09915 decrit une composition antisalissure constituee d'un liant 
25 hydrolysable, contenant des groupements acides sulfoniques et sels d'ammonium 
quaternaire (ces deux demiers etant lies par une liaison ionique et non covalente). 

EP 0 270 465 concerne des ammonium quaternaire greffes sur une 
resine vinylique chlor6e par une liaison non hydrolysable ou non sensible a I'eau. 

EP 0 156 632 decrit un copolymere comprenant des esters acryliques ou 
30 methacryliques qui peuvent eventuellement renfermer des fonctions ammonium 
quaternaire, et contenant des composes organostanniques introduits par 
copolymerisation , dans une application de peintures sous-marines anti-salissures. 

WO 84/02915 decrit des polymeres comprenant des esters acryliques ou 
methacryliques comprenant des motifs hydrolysables et pouvant eventuellement 
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renfemner des fonctions ammonium quatemaire, dans une application de peintures 
sous-marines anti-salissures. 

D'autres publications, notamment EP 0 494 554, EP 0 657 478, et 
EP 0 373 852, concernent des ammoniums quaternaires (majoritairement a chaine 
5 courte inferieure a 4 carbones) lies a un squelette acrylique. Toutefois, ces 
documents decrivent des produits reticules et parfois copolymerises avec d'autres 
monomeres vinyliques. Dans tous les cas le taux d'ammonium quatemaire est 
faible. 

On a maintenant trouve que des polymeres comportant des ammoniums 
10 quaternaires en quantite preponderate presentent une activite anti- 
microorganismes, en particulier antibacterienne, optimale. De plus, du fait du 
caractere potentiellement hydroly sable de la liaison (de type amide ou ester) des 
groupements ammoniums quaternaires avec la resine, ils sont susceptibles de 
conferer aux materiaux ou revetements qui les contiennent un caractere auto- 
15 regenerant. 

Uinvention conceme done selon un premier aspect des polymeres non 
reticules caracterises en ce qu'ils sont constitues d'une resine ester et/ou amide a 
laquelle sont lies par une liaison covalente potentiellement reactive avec I'eau des 
sels d'ammonium quatemaire et dans lesquels le taux d^ammonium quatemaire est 

20 d*au moins 1 mole/kg, de preference au moins 2 moles/kg et en particulier d*au 
moins 3 moles/kg, pour leur utilisation en tant qu'agents antimicrobiens, 
notamment antibacteriens. 

Dans un aspect prefere, le pourcentage ponderal de sels d'ammonium 
quatemaire est d'au moins 80 % et avantageusement jusqu'a 100 % de la masse du 

25 polymere. 

L'invention concerne done dans un aspect particulier des polymeres non 
reticules caracterises en ce qu'ils sont constitues d'une resine ester et/ou . amide a 
laquelle sont lies par une liaison covalente potentiellement reactive avec I'eau des 
sels d'ammonium quatemaire, de formule generale (I) : 
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A 

I 



(I) 




B 
I 



dans laquelle : 

- A represente une fonction 



5 



C — O 

II 

o 



ou 



— O— C 

II 
O 



et/ou une fonction amide 

C— N 

11 I 

OR 

10 - R represente H ou CH3 ; 

- B represente une chaine C0-C5 alkylene, lineaire ou ramifiee ou un groupe 
arylene ou aryialkylene ; 

- Rl et R2, identiques ou differents, representent chacun une chaine C1-C5 aikyle; 

- R3 represente une chaine C8-C2O aikyle ou un groupe aryle ou arylalkyle ; 
15 - X' represente un anion, 

dans lesquels le taux d'ammonium quaternaire est superieur a 1 mole/kg. 

Selon un autre aspect; 1' invention conceme des polymeres non reticules 
caracterises en ce qu'ils sont constitues d'une resine ester et/ou amide a laquelle 
sont lies par une liaison covalente poteiitiellement reactive, avec I'eau des sels 
20 d'ammonium quaternaire, de formule (II) ci-dessous 




(II) 



B 



dans laquelle 
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- A represente une fonction 

C— O- ou — O— C — 

, " II 
O O 

et/ou une fonction amide 

5 

OR 

- R represente H ou CH3 ; 

- B represente une chaine C0-C5 alkylene, lineaire ou ramifiee oii un groupe 
arylene ou arylalkylene ; 

10 - W + est un heterocycle sature ou insature comprenant un atome d'azote substitue 
par R4 , ou directement lie a A ou a B, et pouvant egalement cohtenir en plus de 
r azote quatemise un ou plusieurs heteroatomes, identiques ou differents, 

- R4 represente une chaine C1-C20 alkyle ou un groupe aryle ou aralkyle ; 

- X" represente un anion ; 

15 dans lesquels le taux d'ammonium quatemaire est superieur a 1 mole/kg. 

De preference , le nombre total d'atomes de Theterocycle constitiitif de 

W+estde3al5. ^ 

Avantageusement, W"^ comprend un heterocycle choisi parmi la 
piperidine, la piperazine, la morpholine, la thiomorpholine ou encore le thiazole, 

20 I'isothiazole, le pyrazole, I'indole, Tindazole, Timidazole, le benzimidazole, la 
quinoleine, Tisoquinoleine, le benzotriazole, le benzothiazole, le benzoisothiazole, 
le benzoxazole, la benzoxazine, Tisoxazole, le pyrrole, la pyrazine, la pyrimidine, 
la pyridazine, la quinazoline, I'acridine, dont une ou plusieurs doubles liaisons 
peuvent etre hydrogenees, lesdits groupes pouvant etre non substitues ou 

25 . substitues une ou plusieurs fois, par exemple, non limtativement, par un 
substituant choisi parmi les groupes alkyle, halogene, cyano, nitro, hydroxy, 
sulfone, trifluoromethyL 

Lorsque B represente un groupe arylene ou arylalkylene et/ou R3 est un 

groupe aryle ou arylalkyle, le cycle aromatique pent par exemple etre un groupe 

30 phenyle et la chaine alkyle pent etre en C1-C5. 

Selon un aspect avantageux, T invention conceme des polyrheres non 

' reticules caracterises en ce qu*ils sont constitues d*une resine ester et/pu amide a 

laquelle sont lies par une liaison covalente potentiellement reactive avec Feau des 

sels d'ammonium quaternaire, comportant a la fois des motifs de formule (I) et (II) 

35 telles que definies plus haut. 
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Avantageusement, les polymeres de formules (I) et/ou (II) ci-dessus 
comprennent un pourcentage ponderal de sels d'ammonium quatemaire d'au moins 
80 %, avantageusement jusqu'a 100 % de la masse du poly mere. 

Ce pourcentage massique total comprend aussi bien les fonctions esters 
5 ou amides que le melange des deux types de fonctions. 

Dans un aspect prefere, le taux d'ammonium quatemaire est superieur 
ou egal a 2 moles/kg et notamment superieur ou egal a 3 moles/kg, 

L'anion X' est choisi parmi ies anions habituellement utilises dans le 
domaine et bien connus de I'homme du metier, tel que par exemple, de maniere 
10 non limitative, halogene, sulfate, phosphate, nitrate, cyano, tosylate ou des anions 
metalliques ou organiques anioniques, tels que par exemple salicylate, benzoate, 
alcoolate, acetate, undecylenate. 

L'invention conceme egalement les polymeres de formules (I) et/ou (II) 
tels que definis plus haut, pour leur utilisation en tant qu'agents antimicrobiens, 
15 notamment antibacteriens. 

Selon un aspect ulterieur, Tinvention conceme egalement Tutilisation 
des polymeres decrits ci-dessus, en particulier des polymeres de formules (I) et/ou 
(II) pour realiser des objets proprement dits avec lesdits polymeres, en particulier 
dans le domaine medical pour la fabrication de materiels medicaux tels que par 
20 , exemple des catheters, des sondes gastriques, des poches de recueil de sang ou 
meme des dalles de sol, des semelles, des joints de carrelage, ou tout objet ou. 
materiau dont il est souhaitable qu'il possede des proprietes antimicrobiennesr 
notamment antibacteriennes. 

L'invention concerne egalement rutilisation des polymeres decrits ci- 
25 dessus, en particulier des polymeres de formules (I) et/ou (11) pour la fabrication 
de peintures, non seulement marines, mais egalement pour des salles blanches par 
exemple, ou encore des revetements de fagades, soil en fait partout ou il y a des 
. risques de developpement de raicroorganismes et en particulier de bacteries contre 
lesquels on veut se premunir. 
30 Plus particulierement, invention concerne des peintures ou des 

revetements comprenant a titre de liant au moins un polymere decrit ci-dessus, en 
particulier au moins un polymere de formules (I) et/ou (II), en association avec un 
support volatile. Pour cette application, les polymeres selon l'invention sont 
utilises en association avec les composants habituels des peintures tels que 
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notamment des solvants, par exemple lin etheralcool, le xylene ou le cyclohexane, 
et des pigments tels que par exemple le sultate de baryum, Foxyde de titane ou de fer. 

La liaison potentiellement reactive avec I'eau, c*est a dire hydrolysable, 
entre les groupes ammonium quatemaires et la resine des polymeres selon 
5 I'invention presente un interet supplementaire dans la mesure oix elle permet une 

regeneration couche par couche de tout materiau a base du polymere de formules ^ 
(I) et/ou (II), soit quMl se trouve sous forme d*un revetement d*un support ou soit 
en tant qu'element constitutif dudit materiau. 

L*invention conceme done egalement ['utilisation des polymeres de 
10 formules (I) et/ou (II) pour la fabrication de materiaux auto-regenerants. 

Uinvention concerne egalement les procedes de preparation des 
polymeres decrits ci-dessus. 

On distingue 2 modes principaux de preparation : 

- voie 1) la modification d*un polymere ou d*un copolymere par reaction avec un 
15 halogenure d*alkyle ; 

- voie 2) la polymerisation ou la copolymerisation d*un monomere comportant un 

groupement ammonium quatemaire. 
Les monomeres utilisables pour obtenir les polymeres de formule (I) 
dans Tune ou I'autre des voies de preparation, soit en vue de leur polymerisation 

20 ou copolymerisation avant quatemisation, soit en vue de leur quatemisation 
prealable, sont de preference choisis parmi les acrylates, methacrylates, 
ethylmehacrylate, ethyhnethacrylates, butylmethacrylates, 2- 

ethylhexylmethacrylates, methoxyethylmethacrylates, acetates, acrylamides, 
methacrylamides, anhydrides maleique et alcool vinylique. 

25 Pour obtenir les polymeres de formule(II), on utilisera des monomeres 

de type methacryloyl- ou acryloylpyrazole connus dans le domaine, tels que 
decrits par exemple dans Macromol. Chem., 186, 1985, 1605-1611. 

Selon une premiere variante de la voie 1 (voie la), la modification 
chimique s'effectue en une etape sur un polymere de type poiyacrylate comportant 

30 une fonction amine tertiaire tel que par exemple le polymethacrylate de 2- 
dimethylaminoethyle pu le poly 3-dirnethylaminopr6pylmethacrylamide. Ces 
precurseurs sont obtenus par des modes de polymerisation connus dans le 
domaine. Apres dissolution de ces polymeres dans des solvants de type polaire, tel 
que par exemple le methanol, le propylene glycolmonomethylether ou un melange 
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eau/acetone , on peut quatemiser les fonctions amines tertiaires par un halogenure 
d'alkyle selon le schema la ci-dessous, dans lequel A, B, Rj, R2 et R3 sont tels 
que definis dans la formule (I) et X represente un atome d'halogene : 

5 . schema la ^ 

-^CH-C—)- . + R3 X — -^CH-C— ^ . 

t (I) t 

' ? 

L'halogenure d'alkyle represente par R3X comporte une longue chaine 
carbonee lin6aire ou substituee par un cycle aromatique, tel que par exemple le 
bromure d'octyle, de lauryle ou de benzyle. 
10 La voie la est egalement utilisable pour preparer les. poly meres de 

formule (II), en partant d'un poly mere de type polyacrylate comportant une 
fonction amine tertiaire de formule 

R 



A 
I 

B 
I 

W 

15 dans laquelle W represente un heterocycle sature ou insature comprenant un atome 
d' azote et pouvant egalement contenir en plus de 1' azote un ou plusieurs 
heteroatonies, identiques ou differents. 

Dans ce cas, l'halogenure d'alkyle est represente par la formule R4X, 
dans laquelle R4 est tel que defini plus haut pour la formule (II). 
20 La concentration du polymere initial depend de sa masse moleculaire en 

poids, qui est comprise entre environ 50 000 et environ 100 000, et varie eh 
general de 1 a 50% par rapport a I'ensemble de la solution, y cdmpris le solvant. 
La concentration en halogenure d'alkyle est fonction du taux d'ammonium desire 
et varie de 1 a 100% par rapport au nombre de mole d'amine tertiaire 
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quatemisable. Les rendements de reactions sont de I'ordre de 100% (calcules par 
des dosages coulometriques). 

Selon une 2eme variante de la voie 1 (voie lb), la transformation 
chimique est egalement realisable a partir d*un polymere de type 
5 polymethylmethacrylate (PMMA) par une trans-esterification avec une 
alcanolamine prealablement quaternisee. Selon le schema reactionnel lb ci-dessus 
dans lequel B, R, Rj, R2, R3 et X sont tels que definis dans la formule (I). Le 
polymere est solubilise dans un solvant cetonique tel que par exemple la 
methylethylcetone, la methylisoamylcetone ou la methylisobutylcetone a une 
10 concentration variant de 1 a 50%. On ajoute a froid I'ethanolamine quaternisee 
avec un catalyseur tel que par exemple de Toxyde de dioctyle etain. 



15 



schema ih 

R OH R 

C = 0 C = 0 



o 
I 

CH, 



^ I 



B 
I 

N+ X" 



La solution est chauffee pendant 10 h a lOO^'C et le methanol forme est 
elimine par un appareillage de type Dean Stark. En fin de manipulation on 
recueille un produit dont le taux d'ammonium (par motif) est proche de 100% 
20 suivant les rapports initiaux. 

Selon une troisieme variante de la voie 1 (voie Ic), la transformation 
chimique peut etre effectuee par esterification sur I'acide polyacrylique. Ce 
polymere est. dissout dans Talcanolamine deja quaternisee auquel on ajoute un 
. , catalyseur de reaction tel que de Tacide sulfurique et un solvant tel que du toluene 
25 ou du cyclohexane qui permettra d'eliminer I'eau formee. 
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Cette variante est representee par le schema reactionnel Ic ci-dessous, 
dans lequel B, Ri, R2, R3 et X sont tels que definis dans la formule (I) et R = H. 



R OH R 



c = o 



X 

6h < ^ o 



c = o 
I 



B 
I 

N+ X' 
^' R. 



Apres 5h d'une distillation azeotropique a 130*^0, on recupere un 
10 melange tres visqueux (dent la masse moleculaire en poids est superieure a 
environ 100 000) auquel on ajoute du tetrahydrofuranne. Le polymere entierement 
quatemise precipite. 

Une quatrieme variante de la voie 1, permettant d'obtenir des composes 
de formule (I) dans laquelle B, Ri, R? et R3 sont tels que definis plus haut dans la 
15 formule (I) et R = H, consiste a faire reagir un polyalcool tel que le 
polyvinylalcool avec un anhydride d'acide halogene , notamment chlore, puis a 
faire reagir dans une 2eme etape la fonction ester portant I'atome d'halogene avec 
une amine tertiaire'pour obtenir Tammonium quaternaire. 

Comm'e indique plus haut, le deuxieme mode d'obtehtion de polymeres 
20 de formule (I) selon I'invention comportant des sets d^ammoniuni quaternaire est 
la polymerisation de monomeres comportant des ammonium quaternaire, soit en 
phase solvant organique (voie 2a), soit en phase aqueuse (voie 2b). 

Les monomeres compoirtant des ammonium quaternaire sont dans un 
premier temps prepares en melangeant* eri quantite equimoleculaire une amine de 
25 type methacrylique ou methacrylamide avec uri halogenure d'alkyle tel que defini 
plus haut. La temperature de reaction est mairitenue vers lOO^'C (la reaction est en 
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phase homogene si un solvant organique est utilise alors qu'initiaiement elle est 
heterogene si c'est de I'eau). Le produit pur est recupere par evaporation du solvant 
et recristallisation a chaud dans du tetrahydrofuranne. 

La polymerisation des monomeres comportant des ammonium 
5 quaternaire peut etre effectuee en phase solvant organique par emulsion ou 
solution (voie 2a) : dans ce cas, on ajoute au produit obtenu de 
Tazobisisobutyronitrile (AIBN) et on chauffe a une temperature comprise entre 
environ 20'*C et 200°C, de preference environ 80°C . 

Apres 4 h de reaction, la viscosite du melange a tres fortement 
10 augmentee et la solution est refroidie a temperature ambiante. Le polymere peut 
etre utilise tel quel dans une formulation.de peinture. 

Lorsqu'on effectue la polymerisation en phase aqueuse en solution ou 
emulsion (voie 2b), les monomeres comportant des ammonium quaternaire, 
solubles dans Teau, sont polymerises soit par addition de peroxyde, tel que par 
15 exemple AIBN ou peroxyde de benzoyle, soit a Taide d'un amorgeur de type redox 
selon des techniques connues dans le domaine, en chauffant a une temperature 
comprise entre environ 20X et 120X. Des polymeres ayant des masses 
moleculaires en poids elevees ( > 100 000) peuvent etre obtenus. 

Le polymere forme precipite et est ensuite refroidi et seche ou, si on 
20 souhaite recuperer le polymere en phase organique pour Tutiliser directement dans 
une formulation de peinture, Veau peut etre eliminee par Taddition d'un solvant 
azeotropique tel qu'un etheralcool, par exemple le. monopropyleneglycol- 
monomethylether. 

Le schema reactionnel 2 ci-dessous, dans lequel R, Ri, R2. R3» A, B et 
25 X sont tels que definis plus haut pour la formule (I), represente de maniere 
generate le 2eme mode d^obtention des polymeres de formule (I), a savoir 
quaternisation des monomeres et polymerisation. 
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sch^ma 2 

R . R 

^ quaternisation I polymWrisation ^ ' \ 

CH2=C + R3X ^ CH2= C -+CH2-C— 

^ " ■ ■ ■ ■ A A 

f .' B ^ 

^ . R.^I^R3 . . R,^l'^R3 

Ce schema reactionnel est egalement applicable pour la preparation des 
5 polym^res de fomiule (II), en partant de nionomeres de formule 

R 
I 

■A ■ ' 
I 

B 
I 

• ■ • w ■ • 

dans laquelle W est tei que defini plus haut. 

L'invention est iliustree par les exemples ci-apres. 

10 " EXPMFJ^g 1 

Mnriification r.himique ri'un polv 2- Himftthvlaminnethvlm6thacrvlate (voie la) 

Dans un ballon bicol 6quipe d'un refrigerant et d'un agitateur 
magnetique, "on introduit 18,86 g (soil 0,132 mole) de poly 2- 
dimethylaminoethyimethacrylate. On additionne ensuite 12^7 "g (0,066 mole) de 
15 bromooctane et 36 g d'acetone. Apres 18 h. a TCC, on ajoute 30 g de propylene 
glycol monomethyl ether et Tacetone est distill6e. Le produit final se trouve alors 
avec un extrait sec de 51% pret a I'emploi dans une formulation peinture marine. 
Un dosage coulometrique (ainsi qu'une analyse par spectrometrie infrarouge) 
indique la presence de 2,03 moles d'ammonium/kg de produit sec. 

20 
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FXFMPLE2 : 

R.;tftrificatiQn de. I'ar.ide pnlvacrvliaue (voie ^c) 

Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'un distillateur azeotropique 
(type Dean-Stark) et d'un agitateur magnetique, on introdm't a froid 20 g 
5 d'ethanolamine (au prealable quatemisee par du bromdoctane) avec 5,1 g d'acide 
polyacrylique 

(a 35% dans de I'eau et dont la masse moleculaire en nombre est de 1 000 g/mole). 
A ce melange sont ajout6s 30 g de tolufene et 1 ml d'acide sulfurique concentre. La 
solution est alors chauffee a ISO^C pendant 3 h. oii Ton recueille 4 cm^ d'eau. 
10 Apres refroidissement, le polymere est recupere par precipitation dans 

de Tether. La masse obtenue (9 g) est analysee par spectrometrie infrarouge qui 
nous indique la presence d'un carbonyle ester a 1730 cm', soit 2,82 moles 
d'ammonium/kg de produit sec. 

15 PyPMPLE 3 : 

MnHification Hn mnnnmer e puis polymerisation en phase orgaffiquc (voie 2a) 

Dans un reacteur de 3 litres, 200 g de 2-dim6thylaminoethyle 
methacrylate sont ajoutes a 246 g de bromooctane dans 450 g de propylene glycol 
monomethyl ether. Apres 3 h de reaction a 80°C, un dosage coulometrique permet 
20 de verifier un taux de conversion de 100% en ion chlorure. Le monomere 
quatemise est alors soit purifie par une precipitation dans I'hexane, soit utilise 
pour une etape ulterieure (polymerisation). 

A la solution issue de I'etape precedente, on ajoute 2 g d'azobis 
isobutyronitrile et la temperature est progressivement elevee. Apres 1 h et 45 min. 
25 (soit a une temperature de 76°C), on note une augmentation de viscosite ; la 
reaction est alors maintenue a cette temperature pendant 3 h. Apres 
refroidissement, on obtient un liant pour peinture dont I'extrait sec est de 50%, soit 
2,75 mole d'ammonium/kg de produit sec. 

30 FXEMPLE 4 : 

Modification Hn mnnnmere puis pnlvmerisation en phase aqueuSP (voie 2b) 

Dans un reacteur de 3 litres, 400 g de 2-dimethylaminoethyl 
methacrylate sont ajoutes a 500 g de bromo octane et 200 g d'eaii. Au depart, le 
milieu reactionnel qui est hetefogene est chauffe a 90°C et la reaction est suivie 
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par dosage coulomelrique. Apres 4 h de reaction, le laux de conversion en ion 
chlorure est de 100% (la phase reactionnelle est limpide et homogene). Le produit 
. est refroidi et utilisable pour la polynierisation. 

A la solution aqueuse. de. Tetape precedente, on ajoute 400 g d'une 
5 solution aqueuse,de gomme arabique a 1% et 5 g d'azo bis isobutyronitrile. Le 
melange est porte a SO'^C. Apres 1 heure de reaction, la viscosite du melange 
augmente tres fortement.et un precipite apparait. Apres 2 h a cette temperature, le 
reacteur est refroidi jusqu'a 30°C environ et le polymere qui se presente sous 
forme d'une pate blanchatre est seche sous vide. Apres une semaine de sechage, on 
10 obtient un solide blanc dont I'analyse par spectrometrie infrarouge confirme la 
disparition des doubles liaisons du monomere initial ft la presence de 2,75 moles 
d'ammonium/kg de produit sec. Le produit peut alors etre dissout dans un solvant 
organique afin d'obtenir un liant pour peinture marine. 

15 EXEMPLE 5 : Preparation d*un polymere de formule(II) 
1^ Preparat ion du monomere: 

Dans un ballon tricol de 250 ml equipe d'une agitation et d*un refrigerant, 5 g de 
chlorure de methacryloyle (0,048 mole)sont melanges a 100. ml de methyl ethyl 
. cetone (MEK). Sous agitation,mecanique, on ajoute goutte a goutte une solution 

20 ^. de. 4,8 g de 2-aminothiazole (0,048 mole) dans 50 ml de MEK. A la fin de 
raddition, la solution est chauffee a eO'^C pendant 4 h. Apres refroidissement, 50 
ml d'eau basique (hydrogenocarbonate de sodium) sont ajoutes de maniere a 
neutraliser I'acide chlorhydrique forme. On recupere apres evaporation du solvant 
7,5 g de 2-thiazolylmethacrylamide. 

25 2;> Modification du mono mere puis polymerisation fvoie 2a) 

Dans un bicol de 100 ml equipe d'une agitation magnetique et d'un refrigerant, on 
ajoute 5 g (0,030 mole) de 2-thiazolylmethacrylamide obtenu a Tetape 1) a 14 g de 
propylene glycol monomethylether et 4,26 g (0,030 mole) d'iodomethane., Apres 
lOh de reaction a 60° C, un dosage coulometrique indique un taux de conversion 

30 de 100% en ion iodure. Le monomere quaternise est alors soit purifie par une 
precipitation dans Thexane, soit utilise pour Tetape de polymerisation. 

. A la solution obtenue ci-dessus, on ajoute sous agitation mecanique 0,06 g 
d'azobisisobutyronitrile et la temperature est progressivement elevee a 85°C. 
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Apres 4 h a cette temperature, on note une augmentation de la viscosite du 
melange/ Apres refroidissement de la solution, on obtient un liant avec un extrait 
sec de 40 % pret a Temploi pour une fabrication de peinture. Le polymere peut 
aussi etre precipite dans le pentane de maniere a obtenir un produit ayant un taux 
5 d*ammonium de 3,22 moles/kg sec. 

EXEM PLE 6 : 

Etude des proprietes antibacteriennes des polymeres selon rinvention 

Le principe de dosage est la mise en contact de la resine qui est un 

10 homopolymere a 100% d*ammoniums quaternaires par motif constitutif (sur une 
surface fixe) avec un innoculum connu d*une kouche bacterienne ou fongique 
(Staphylococcus aureus. Streptococcus faecalis, Escherichia coli, Pseudomonas 
aeruginosa ou Candida albicans ) pendant un temps de contact t (1 ou 30 min). 

Le liant est coule dans des puits steriles puis le solvant est chasse sous 

15 vide a chaud pendant une semaine. Un nombre connu de colonies bacteriennes est 
alors mis en contact, puis une partie est prelevee et mise en incubation pendant 48 
heures. A ce stade on denombre alors les colonies restantes, 
Polymere 1 : Bromure de N-octyl N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide 
Polymere 2 ; Bromure de N-dodecyl N,N-dimethylaminopropyl methacrylamide 

20 Polymere 3 rOromure de N-hexadecyl N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide 
Polymere 4 : Chlorure de N-octyl N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide 
Polymere 5 : Chlorure de N-dodecyl N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide 
Polymere 6 rChlorure de N-hexadecyl N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide 
Copolymere 7 : co bromure de N-octyl N-N-dimethyl aminoethylmethacrylate 

25 (47%) CO methacrylate (53%) 

Copolymere 8 : co bromure de N-octyl N,N-dimethyl aminoethylmethacrylate 
(65%) CO methacrylate (45%) 

Les resultats rapportes dans le tableau 1 ci-dessous sont ceux d'un 
dosage realise avec un innoculum de Staphylococcus aureus, le nombre initial de 

30 colonies etant Nq = 55. lO^. 
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TABLEAU 1 





N = nombre de colonies 
bacteriennes restantes 


poiyiiicrc 


ammonium 
quatemaire 


taux 
d'ammonium 
quatemaire 
(mole/kg) 


t =' 1 min 


t = 30 min. 
(N30) 


Log 

(N0/N30) 


1 


100 


2,75 


0,75. 106 


100 


5,7 


. 2 


100 


. 2,39 


48.106 


0 


7,7 


-■ 3 


100 


2,11 .. 


3.106 


75 


5,9 


. . 4 , 


100. . 


3,14 


0,02.106 


30 


6,3 


5 


100 


. 2,67 


2,1.106 


23 


6,4 


6 


100 


2,32 


1,1.106 


0 


. 7,7 


7 


47 . 


1,33 




5.106 


1,0 


8 


65 


1.87 




120 


6,5 



Les resultats montrent que ies polymeres dans lesquels le * taux 
5 d'ammonium quatemaire est superieur a 1 mole/kg presente une importance 
activite antibacterienne. 
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REVENDICATIONS 

1. Poly meres non reticules caracterises en ce qu*ils sont constitues d'une 

resine ester et/ou amide a laquelle sont lies par une liaison covalente 
potentiellement reactive avec I'eau des sels d'ammonium quatemaire, le taux 
5 d*ammonium quatemaire etant d'au moins 1 mole/kg, pour leur utilisation comme 
agents antimicrobiens. 

2 . Polymeres selon la revendication 1, caracterises en ce que le taux 
d'ammonium quatemaire est d'au moins 2 moles/kg, en particulier d*au moins 

3 moles/kg, 

10 3. Polymeres non reticules caracterises en ce qu'ils sont constitues d'une 

resine ester et/ou amide a laquelle sont lies par une liaison covalente 
potentiellement reactive avec I'eau des sels d'ammonium quatemaire, de formule 
generate (I) : 



15 




R 



CH-C- 

r (I) 

B 

^1 R„ ^3 



dans laquelle : 

- A represente une fonction 

- C— O— ou — O— C — - 
II II 

O _ O 

20 . et/ou une fonction amide 

n V 

O R 

- R represente H ou CH3 ; 

- B represente une chaine C0-C5 alkylene, lineaire ou ramifiee, ou un groupe 
25 arylene ou arylalkylene. 

- Ri et R2, identiques ou differents, represented chacun une chaine C1-C5 alkyle; 

- R3 represente une chaine C8-C20 alkyle ou un groupe aryle ou arylalkyle ; 
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- X' represente un anion, 

dans lesquels le taux d'ammonium quateraaire est d'au moins 1 mole/kg. 
4. Polymeres non reticules caracterises en ce quails sont constitues d*une 

resine ester et/ou amide a laquelle sont lies par une liaison covalente 
potentiellement reactive avec I'eau des sels d'ammonium quatemaire, de fonnule 
generale (II) 



R 



I (11) 

B 
I 



10 dans laquelle 

- A represente une fonction 



-C — O ou — O— C 

II II 
O O 



et/ou une fonction amide 



-C— N- 
II I 

O R 



- R represente H ou CH3 ; 

- B represente une chaine C0-C5 alkylene, lineaire ou ramifiee ou un groupe 
arylene ou arylalkylene ; 

20 - W+ est un heterocycle satur6 ou insature comprenant un atome d' azote substitu6 
par R4 , ou directement lie a A ou a B, et pouvant egalement contenir en plus de 
I'azote quatemise un ou plusieurs heteroatomes, identiques ou differents, 

- R4 represente une chaine C1-C20 alkyle ou un groupe aryle ou aralkyle ; 

- X" represente un anion ; 

25 dans lesquels le taux d'ammonium quatemaire est superieur a 1 mole/kg. 

5. Polymeres caracterises en ce qu'ils sont constitues d'line resine ester 

et/ou amide a laquelle sont lies par une liaison covalente potentiellement reactive 
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avec I'eau des sels d'ammonium quaternaire, comportant a la fois des motifs de 
formule (I) et (II) telles que definies daiis les revendications 3 et 4- 

6. Polymeres selon Tune qifelconque des revendications 2 a 5, caracterises 
en ce que le taux d'ammonium quatemaire est d'au moins 2 moles/kg, notamment 

5 d'au moins 3 moles/kg. 

7. Polymeres selon les revendication 3 ou 5, caracterises en ce que, 
iorsque B represente un groupe arylene ou arylalkylene et/ou R3 est un groupe 
aryle ou arylalkyle, le cycle aromatique est un groupe phenyle et la chaine alkyle 
est en C1-C5. 

10 8. Polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterises 

en ce que le pourcentage ponderal de sels d'ammonium quaternaire est d'au moins 
80% de la masse du polymere. 

9. Polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que le pourcentage ponderal de sels d'ammonium quatemaires est de 100 % 

15 de la masse du polymere. 

10. Polymere selon Tune des revendications 1 a 3 et 6 a 8 choisi parmi le 
bromure de N-octyl N,N-dimethylaminoprdpylmethacrylamide, le bromure de N- 
dodecyl N,N-dimethylaminopropyl methacrylamide, le bromure de N-hexadecyl 
N,N-dimethylaminopropylmethacrylamide, le chlorure de N-octyl N,N- 

20 dimethylaminopropylmethacrylamide, le chlorure de N-dodecyl N,N- 
dimethylaminopropylmethacrylamide, le chlorure de N-hexadecyl N,N- 
dimethylaminopropylmethacrylamide, le co bromure de N-octyl N-N-dimethyl 
aminoethylmethacrylate (47%) co methacrylate (53%) et le co bromure de N-octyl 
N,N-dimethyl aminoethylmethacrylate (65%) co methacrylate (45%). 

25 11. Polymeres selon I'une quelconque des revendications 3 a 10, pour leur 

utilisation en tant qu'agents antimicrobiens. 

12. Utilisation des polymeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 
10, pour la fabrication d'objets ay ant des proprietes antimicrobiennes. 

13. Utilisation selon la revendication 12, pour la fabrication de materiel 
30 medical. 

14. Utilisation des polymeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 
10, pour la fabrication de peintures ou de revetements. 

15. Peinture comprenant a titre de liant au moins un polymere selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 10. 
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16. Revetement de fagade comprenant a titre de liant au moins un polymere 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 10. 

17. Utilisation des polymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 
10 pour la fabrication de polymeres auto-regenerants. 

5 18. Procede d'obtention des polymeres de formule (I) selon la revendication 

3, caracterise en ce qu'il consiste a faire reagir un polymere comportant des 
fonctions amines tertiaires -:NRiR2 avec un halogenure d'alkyle R3 X a longue 
chaine carbonee lineaire ou substituee par un cycle aromatique, Ri, R2, R3 ct X 
etant tels que definis dans la revendication 3. 
10 19. Procede d^obtention des polymeres de formule (I) selon la revendication 

3, dans laquelle 

A= C — O 

II 

O 

caracterise en ce qu'il consiste a faire reagir un polymere comportant des fonctions 
15 acides libres ou esterifiees avec une alcanolamine dont la fonction amine est sous 

forme de groupe ammonium quatemaire de formule 

HO-B -N+R1R2R3 X- 

dans laquelle Rj, R2, R3, B et X etant tels que definis dans la revendication 3, 

20. Procede d'obtention des polymeres de formule (I) selon la revendication 

20 3, caracterise en ce qu'il consiste, dans une premiere etape, a faire reagir un 

monomere comportant une amine tertiaire de formule : 

R 

CH='C^ 
■A 

B 

- . N 

/ \ 

R, R2 . 



25 avec un halogenure d'alkyle de formule R3 X, 

R, Rj, R2, R3, X, A et B etant tels que definis dans la revendication 3, et, dans 
une 2eme etape, a polymeriser le monomere comportant un groupe ammonium 
quaternaire. 
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21. Proc6de d'obtention des polymeres de formule (II) selon la 

revendication 4, caracterise en ce qu'il consiste, dans une premiere etape, a faire 
reagir un monomere comportant une amine tertiaire de formule : 

R 
I 

A 
I 

B 
I 

w- 

5 

avec un halogenure d'alkyle de formule R4X, 

R, R4, X, A, et B etant tels que definis dans la revendication 4, et W represente un 
heterocycle sature ou insature comprenant un atome d'azote et pouvant egalement 
contenir en plus de I'azote un ou plusieurs heteroatomes, identiques ou differents, 
0 et, dans une 2eme etape, a polymeriser le monomere comportant un groupe 
ammonium quatemaire. 



A-CLASSIFICATIONOF'^iu^lp^ MATTER 



Inte .ional Application No 

PCT/FR 97/02459 



IPC 6 C08F8/44^ 



C08F20/34 C08F20/60 



According to International Patent ClasslflcaUon(tPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dassitication system followed by ctassHlcation symt>ol3) 

IPC 6 C08F 



Documentation searchied other than mlnimumdocumentatlon to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 525 751 A (HYMO CORPORATION) 3 

February 1993 

see the whole document 

WO 91 18027 A (SMITH KLINE & FRENCH 



1-10 



1-12 



LABORATORi^ES-tW . ) 28 November 1991 

see page 7, line 12* - page 8, line 4 

see page 8, line 10 - page 13, line 6; 
claims 1-5 y 

EP 0 373 494 A (TH. GOLDSCHMIDT AG) 20 
June 1990 

see the whole document 

EP 0 385 627 A (HITSUI-CYANAMID , LTD.) 5 

September 1990 

see the whole document 

-/-- 



1-21 



1-21 



m 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



- Special categories of cited documents ; 

"A" document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority clalm(8) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P** document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the international filing dale 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory undertyirig the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taicen alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the Internationa I search 



29 April 1998 



Date of mailing of the International search report 



11/05/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.O. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Riiswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Permentier, W 



Forni PCT/lSABlO <socond shoet) (July 1992) 



page 1 of 2 



C.(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED li ( ni^M| \H\\\\ 



IntL Jionol Apprtcatton No 

PCT/FR 97ZD2459 



Category ' 



Y 
A 



Citation o( document, with indication.where appropriale, of the relevant passages 



EP 0 415 055 A (ROHM GMBH) 6 March 1991 
see the whole document ; 

EP 0 6.10 955 A (CYTEC TECHNOLOGY CORP.) 17 
August 1994 
see claims 1-23 

EP 0 187 281 A (ALLIED CORPORATION) 16 

July 1986 

see c1 aims 1-12 

6B 2 010 851 A (NITTO ELECTRIC INDUSTRIAL 
LTD. ) 4 July 1979 
see. the whole document 

DE.40 22 651 A (MUNZING CHEMIE GMBH) 23 

January 1992 

see the whole document 

WO 94 27620 A (GELTEX, INC.) 8 December 
1994 

see claims 1-43 

DE 42 42 082 A (WITCO GMBH) 16 June 1994 
cited in the application 
see cl aims 1-6 



Relevant to claim No. 



-21 



Form PCT/ISA/2 10 (continuation of second sheet) (July 1992) 



page 2 of 2 



Information on patent family members 


inu .iionai Appiicaiion no 

PCT/FR 97/02459 


Patent documen^^B 
cited in search repo^^ 


Publication 
date. 


' Patent ^^k^ 


Publication 
date 





EP 525751 A 03-02-93 JP 5032722 A 09-02-93 

AU 657556 B 16-03-95 

■ AU 2059892 A 04-02-93 

CA 2074758 A 31-01-93 

DE 69220546 D 31-07-97 

DE 69220546 T 11-12-97 

ES 2103015 T 16-08-97 

US 5587415 A 24-12-96 



WO 9118027 A 28-11-91 



EP 373494 A 20-06-90 



AU 7867491 A 10-12-91 
EP 0530242 A 10-03-93 



DE 3842202 C 03-05-90 

ES 2058454 T 01-11-94 

JP 1963926 C 25-08-95 

JP 2219801 A 03-09-90 

JP 6092450 B 16-11-94 

US 5057579 A 15-10-91 

US 5115040 A 19-05-92 



EP 


385627 


A 


05-09-90 


JP 


2225507 


A 


07-09-90 










DE 


69004294 


D 


09-12-93 










DE 


69004294 


T 


05-05-94 










KR 


9401514 


B 


23-02-94 










US 


5132358 


A 


21-07-92 


EP 


415055 


A 


06-03-91 


DE 


3924393 


A 


31-01-91 










AT 


115615 


T 


15-12-94 










DE 


59007998 


D 


26-01-95 










JP 


3066775 


A 


22-03-91 










US 


5133970 


A 


28-07-92 



EP 610955 



17-08-94 



US 
AU 
AU 
BR 
CA 
JP 
US 



5627260 A 
671510 B 
5510694 
9400573 
2115412 
7000712 
5670615 



06-05-97 
29-08-96 
18-08-94 
23-08-94 
13-08-94 
06-01-95 
23-09-97 




Form PCT/lSA/210 (patent lamlly annex) (Juty 1992) 



page 1 of 2 



Informatton^on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



EP 187281 



GB 2010851 A 



DE 4022651 A 
WO 9427620 A 



PubH _ 

date 



mu jonai Appiicunoii t'io 

PCT/FR 97/112459 



Patent family 
member(s) 



16-07-86 



04-07-79 



23-01-92 



08-12-94 



BR 
CA 
DE 
DE 



8600042 
1271770 
3587419 
3587419 
JP 61171710 
US 4808668 



JP 1100727 C 
JP 54086584 A 
JP 56045483 B 
DE 2833290 A 
FR 2414916 A 



NONE 



AU 
EP 
JP 
US 
US 



7047994 A 
0706399 A 
9500368 T 
5624963 A 
5703188 A 



ublication 
date 



23-09-86 
17-07-90 
29-07-93 
16-12-93 
02-08-86 
28-02-89 



18-06-82 
10-07-79 
27-10-81 
05-07-79 
17-08-79 



20-12-94 
17-04-96 
14-01-97 

29- 04-97 

30- 12-97 



DE 4242082 A 



16-06-94 



GB 2273934 A.B 



06-07-94 



Fonm PCT/ISA/210 (patent tamfly annex) (July i ©92) 



page 2 of 2 



A. CLASSEMENT DE L OBJE 

CIB 6 C08F8A4 



Del de Internationale No 



1: - 



PCT/FR 97/02459 



DEMAND E 

C08F20/34 



C08F20/60 



Sslon la classification tntemattonale des brevets (CtB) ou ii la fois selon la classification natlonala et la CIB 



B. DOIVIAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consutt6e(Bystdme de classtfication sulvi des synribolas de ctassement) 

CIB 6 C08F 



Documentation consultda autre que la documdntationminimate dans ta mesureoO ces documents reinvent das domatnes eur lasquels a portd la recherche 



Base de donn6es electrontque consultde au cours de la recherche inlemationate (nomde ta base de donn^as. ei si cetaest realisable, termea de recherche 
utltis^s) 



C. DOCUIMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat^gorle " Identification des documents ctt^s, avecje cas dch^ant, rindlcatlondes passages pertinents 



no. des rave ndicat ions vis6es 



EP 0 525 751 A (HYMO CORPORATION) 3 
fevrier 1993 

voir le document en entier 

WO 91 18027 A (SMITH KLINE & FRENCH 
LABORATORIES LTD.) 28 novembre 1991 
voir page 7, ligne 12 - page 8, ligne 4 
voir page 8, ligne 10 - page 13, ligne 6; 
revendications 1-5 

EP 0 373 494 A (TH. GOLDSCHMIDT AG) 20 
juin 1990 

voir le document en entier 

EP 0 385 627 A (MITSUI-CYANAMID, LTD.) 5 

septembre 1990 

voir le document en entier 

-/-- 



1-10 



1-12 



1-21 



1-21 



fxl voir la 



suite du cadre C pour la finde la llste des documents 



Les documents de famlflas de brevets sont indlqudsen annexe 



° Categories spdciates de documents cit^s: 

"A- document ddflnissant I'^tat general de latechnlque. non 

consid6r6 com me partlculidrement pertinent 
"E" document ant^rieur. mats public k la data ded^pdt International 

ou aprds cette date 

"L" document pouvant Jeter un doute sur un© revendcatlon do 
priorttd ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison specials (telle qu'indiquee) 

"O" document sa reterant d une divulgation orate, k un usage, d 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de dep6tinternatlonal, mais 
poster ieurement k la date de priorite revendlquee 



T" document utterieur publie aprds ladate de depdt international ou la 
date de priorite etn'appartenenant pas it retat de ta 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le princIpe 
ou la theorie constituant la base dertnventlon 

"X" document particuli&rement pertinent: 1' Invention revendiquee ne peut 
etre consideree commo nouvelle ou comme tmpliquant une activite 
Inventive par rapport au document consldere isoiement 

"Y" document partlculi6rement pertinent; I'Invention revendlquee 

ne peut dtre consideree comme imptiquant uneadivlte inventive 
lorsque le document estassode d un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette comblnaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la mdme lamillede brevets 



Date ^ laquelle la recherche internationale a ete effect I vement achevee 



29 avril 1998 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



11/05/1998 



Nom et adresse postale de radminlstrationchargee de la recherche Internationate 
Office European des Brevet a, P.B. 5618 Patent la an 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Jet. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Ponctionnaire autorlse 



Permentier, W 



Formutarra PCT/ISA^IO (deuxidme teuOlQ) (|uillet 1092) 



page 1 de 2 



C.(sulte> DOCUMENTS CONSIDEIIL..(.UMIi/IL>itH I nils ' — 



De. 'de Internationale No 

PCT/FR 91^459 



Identification des documents cites, avecle cas echeam, I'indicationd- 



les passages pertinents 



no. des revendications vt8d«e. 



EP 0 415 055 A (ROHM GMBH) 6 mars 1991 
voir 1e document en entier 

aoQ? 1994^^^ ^^^^^^ TECHNOLOGY CORP,) 17 
voir revendlcations 1-23 

juiflerjse CORPORATION) 16 

voir revendlcations 1-12 

GB 2 010 851 A (NITTO ELECTRIC INDUSTRIAL 

LTD. ) 4 juillet 1979 

voir le document en entier 

DE 40 22 651 A (MUNZING CHEMIE GMBH) 23 
Janvier 1992 

voir 1e document en entier 

W0^94 27620 A (GELTEX, INC.) 8 decembre 

voir revendlcations 1-43 

DE 42 42 082 A (WITCO GMBH) 16 Juin 1994 
cite dans la demande 
voir revendlcations 1-6 



-21 



Foimulatre PCT/tSA/2lO (suite de la dauxieme leuiJte) CuHlet 1992) 



page 2 de 2 



MMKKUM I Ut f\|tL;nbHUhlt IN I tHN ATIUN ALE 

Renseignements relotifs dux membresde families de brevets 



Document brevet ci 
au rapport de recherche 



De. .de Internationale No 

PCT/FR 97/02459 



Date de 
publication 



tvAembre(s)H7la 

famine de brevet(s) 



Date de 
publication 



EP 525751 



EP 385627 A 



EP 415055 A 



EP 610955 A 



03-02-93 



WO 9118027 A 28-11-91 
EP 373494 A 20-06-90 



05-09-90 



06-03-91 



17-08-94 



JP 5032722 A 
AU 657556 B 
AU 2059892 A 
CA 2074758 A 
DE 69220546 D 
DE 69220546 T 
ES 2103015 T 
US 5587415 A 



AU 
EP 



7867491 A 
0530242 A 



DE 3842202 C 

ES 2058454 T 

JP 1963926 C 

JP 2219801 A 

JP 6092450 B 

US 5057579 A 

US 5115040 A 



JP 2225507 A 
DE 69004294 D 
DE 69004294 T 
KR 9401514 B 
US 5132358 A 



DE 3924393 
AT 115615 
DE 59007998 
JP 3066775 
US 5133970 



US 
AU 
AU 
BR 
CA 
JP 
US 



5627260 A 
671510 B 
5510694 
9400573 
2115412 
7000712 
5670615 



A 
A 
A 
A 
A 



09-02-93 
16-03-95 
04-02-93 
31-01-93 
31-07-97 
11-12-97 
16-08-97 
24-12-96 



10-12-91 
10-03-93 



03-05-90 
01-11-94 
25-08-95 
03-09-90 
16-11-94 
15-10-91 
19-05-92 



07-09-90 
09-12-93 
05-05-94 
23-02-94 
21-07-92 



31-01-91 
15-12-94 
26-01-95 
22-03-91 
28-07-92 



06-05-97 
29-08-96 
18-08-94 
23-08-94 
13-08-94 
06-01-95 
23-09-97 



Foimulalre f>CT/lSA/21 0 {annexe lamiDes da brevets^ (juOlet 1 992) 



page 1 de 2 



Renseignements relates aux membresde f araiLte s^de brevets 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



EP 187281 



16-07-86 



GB 2010851 A 



04-07-79 



DE 4022651 A 



23-01-92 



WO 9427620 A 



08-12-94 



DE 4242082 A 



16-06-94 



Det. -de Internatlonate No 

PCT/FR 9WkAS9 



Membre(s) de la 
(amine de brevet(s) . 



8600042 
1271770 
3587419 
3587419 
JP 61171710 
US 4808668 



BR 
CA 
DE 
DE 



JP 1100727 C 
JP 54086584 A 
JP 56045483 B 
DE 2833290 A 
FR 2414916 A 



AUCUN 



AU 
EP 
JP 
US 
US 



7047994 
0706399 
9500368 
5624963 
5703188 



GB 2273934 A,B 



Date de 
publication 



23-09-86 
17-07-90 
29-07-93 
16-12-93 
02-08-86 
28-02-89 



18-06-82 
10-07-79 
27-10-81 
05-07-79 
17-08-79 



20-12-94 
17-04-96 
14-01-97 

29- 04-97 

30- 12-97 



06-07-94 



Foimulaiie PCT/I8A«1 0 (annexe tamiPes de bravsis) (juUet 1 992) 



page 2 de 2 



i 



